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@ Thermoplastischo Formmasse 



Die Erfindung betrifft eine thermoplastische Formmasse 
aus SO bis 90 Gaw.-% eines Copolymerisates A und 10 bis 
50Gew.-% eines Kautschuks B. Das Copolymerisat A ist 
aufgebaut aus 65 bis 95 Gew.-% eines monovinylaromati- 
schen Monomeren, und 5 bis 35 Gew.-% eines ungesattigten 
Dicarbonsaureanhydrids. Der Kautschuk B weist eine Glas- 
temperatur, Tg, von S 0° C auf und ist aufgebaut aus 

bi) mindestens einem Monomeren aus der Gruppe der 
konjugierten Diene mit 4 bis 5 C-Atomen, der Alkylacrylate mit 
1 bis 8 C-Atomen im Alkylrest, der mortovinylaromatischen 
Monomeren mit bis zu 12 C-Atomen von Acrylnitril, der 
Vinytethef Oder von Ethylen, Propylen und einem nichtkonju- 
gierten Oien (EPDM) und 

bj) mindestens einem weiteren Monomeren in einem Anteil 
von 0,5 bis 5 Gew.-%. bezogen auf B. Es handelt sich urn ein 
ethyleru'sch ungesattigtes Monomeres, das mindestens eine 
reaktionsfahige Endgruppe aus der Reihe -OH, -SH Oder 
-NHR aufweist wobei R fur H, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, 
Aralkyl oder Aryl stent Die Formmasse kann ubliche Zusatz- 
stoffe enthalten und wird dadurch hergestelit, dafl man eine 
Jg Schmelze der Komponente A mit der Kautschuktomponente 
UO 8 vereinigt und bei Temperatur g 200° C umsetzt Die Form- 
masse wird zur Herstellung von Formteilen verwendet 

(31 40 565) 
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*" Patentansprtlche "* 

1. Thermoplastlsche Formmasse, enthaltend ein Geraisch 
aus 

5 

A) 50 bis 90 Gew.-£, bezogen auf A + B, mindestens 
eines Copolymerisates, aufgebaut aus 

a^) 65 bis 95 Gew.-$S, bezogen auf A, mindestens " • 
10 eines monovinyl-aromatischen Monomeren, und 

a 2 ) 5 bis 35 Gew.-£, bezogen auf A, mindestens 
eines ungesattigten Dicarbonsaureanhydrids 
gegebenenfalls enthaltend 
a^) bis zu 20 Gew.-#, bezogen auf A, eines 
15 " Acrylsaureesters oder von Acrylnitril 

und 

B) 10 bis 50 Gew.-?, bezogen auf A + B, mindestens 
20 eines Kautschuks, der eine Glastemperatur, Tg, 

von ^ 0°C aufweist, aufgebaut aus 

b^) mindestens elnem Monomeren 

aus der Gruppe der konjugierten Diene mit 4 
25 bis 5 C-Atomen, 

der Alkylacrylate mit 1 bis 8 C-Atomen im 
Alkylrest, 

der monovinylaromatischen Monomeren mit bis 
zu 12 C-Atomen, von Acrylnitril, der Vinyl - 
30 ether 

oder von Ethyl en, Propyl en und einem nicht- 
konjugierten Dien (EPDM) und 
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*" bg) mindestens einem weiteren Monomeren, gege- 

benenfalls enthaltend 

C) (ibllche Zusatzstoffe in wirksaraen Mengen, 

5 

dadurch gekennzelchnet . dafi das weitere Monomere b g ) 
in einem Antell von 0,5 bis 5 Gew.-J5, bezogen auf B, 
angewendet wird und daS dieses ein ethyl enisch un- 
gesattigtes Monomeres darstellt, das mindestens eine 
10 reaktionsfShige Endgruppe aus der Reihe -OH, -SH oder 

-NHR aufweist, wobei R fttr H, Alkyl mit 1 bis 
8 C-Atomen, Aralkyl oder Aryl steht. 

2. Verfahren zur Herstellung thermoplastischer Form- 
15 massen gemfifi Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet , dafi 

eine Schmelze der Koraponente A mit der Kautschuk- 
komponente B vereinigt und bei Temperaturen ^ 200°C 
umgesetzt wird. 

20 3. Verwendung der Formmassen gemSB Anspruch 1 zur Her- 
stellung von Formteilen. 



4. 



Forrateile aus Formmassen gem&B Anspruch 1. 
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r Thermoplastlsche Formmasse 

Die Erfindung betrifft neue schlagfeste thermoplastlsche 
Formmassen mlt erhShter Warmeformbestandigkeit auf Basis 
5 kautschuk-modifizierter Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copoly- 
merlsate. 

Schlagzahe hochwarmeformbestandlge thermoplastlsche Form^ 
massen auf Basis von Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copoly- 
10 merisaten slnd verschledentlich beschrleben worden. Zum 
Stand der Technlk nennen wlr: 

(1) DE-OS 22 46 726 (= US-PS 3 919 354) 

(2) US 3 641 212 

IS (3) DE-OS 19 49 487 und 
(4) US 3 689 596 

Das Vertraglichkeltsproblem von Matrlxmaterlal und Pf ropf- 
hillle des Kautschuks wird In (1) durch elne kontinuier- 

20 llche Polymerisation von Styrol und Maleinsaureanhydrid in 
Gegenwart von Polybutadlen erreicht. Aufgrund der hohen 
zahigkeit der Polymermasse, auch bei niedrigen Umsatzen, 
lassen sich Jedoch nur relativ kautschukarme Produkte 
herstellen, die unbef rledlgende raechanische Elgenschaften 

25 aufweisen. Bestlmmte Kautschuke, wie Polyacrylsaureester, 
k5nnen als Pf ropfgrundlage nur mlt Schwierigkeiten einge- 
setzt werden. 

In (2) wird die Abmischung von ungepf ropftem Nitrllkaut- 
30 schuk mlt S-MSA-Co- und Terpolymeren in Gegenwart von 

SAN-Copolymeren beschrleben. Die resultierenden Produkte 
besltzen jedoch aufgrund elner ungendgenden Verankerung 
des Kautschuks lm Matrixpolymeren unbefriedigende mechani- 
sche Elgenschaften. 

35 
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''in (3) werden MIschungen aus Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
-Copolymeren und gegebenenfalls SAN-Co polymer en mit 
Pf ropfkautschuken auf Basis von Polybutadien, Butadien- 
-Acrylsaureester-Mischpolymeren und Polyacrylsaureestern 
5 beschrieben, deren mechanische Eigenschaften jedoch eben- 
falls nicht befriedlgen. Auch hier 1st eine raangelhafte 
Verankerung des Kautschuks in der S-MSA-Matrix und damit 
eine Entmischung von Kautschuk und Matrixmaterial aufgrund 
von Unvertraglichkeit zu beklagen. 

10 

In (4) werden Mischungen aus Styrol-Maleinsaureanhydrid- 
-Copolymeren mit partiell hydroxylierten Styrol-Blockco- 
polymeren beschrieben, deren mechanische Eigenschaften 
zwar graduell verbessert sind, f(ir eine Vielzahl von An- 

15 wendungsgebieten Jedoch nicht ausreichen. Ein zusatzllcher 
Nachteil dieser Mischungen 1st, daB durch den hohen Styrol- 
-Anteil im SB-Blockcopolymeren die warmeformbestandigkeit 
stark abesenkt wird und bei S-MSA-Copolymerisaten rait 
einem Anteil von 15 Gew.-% MSA wiederum Unvertraglichkeits- 

20 erscheinungen zu einem starken Absinken in den mechani- 
se hen Eigenschaften fUhren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, schlag- 
feste thermoplastische Formmassen auf Basis von S-MSA-Co- 
25 polymeren und Kautschuken rait Glastemperaturen = 0°C her- 
zustellen, die bessere mechanische Eigenschaften auf- 
weisen. 

Die Aufgabe wird durch die im Patentanspruch 1 genannte 
30 Formmasse gel5st. 

Nachstehend werden die Komponenten der erfindungsgemaBen 
Formmasse, deren Herstellung und die Herstellung der Form- 
masse beschrieben. 
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Komponente A 

Die Komponente A der erfindungsgemaBen Forramasse stellt 
mindestens ein Copolymerisat dar, das aus Je mindestens 
5 elnem der Monomeren a^ und a 2 ) und gegebenenfalls a^) 
aufgebaut 1st. Die Komponente A macht dabel 50 bis 
90 Gew.-%, vorzugsweise 55 bis 85 Gew.-£, bezogen auf A 
+ B, aus. Die Komponente A wird durch kontinuierliche 
Mischpolymerisation der Monomeren a^), a,,.) und gegebenen- ' 

10 falls a^) bei hohen Temperaturen unter starkem Rtlhren 

hergestellt. Die Monomeren a^ und A 2 ) und ggf. a^) werden 
kontinuierlich in ein PolymerisationsgefaB eingebraucht 
und gleichzeltig dieselbe Menge des Polymerisationsge- 
misches aus dem GefSB abgezogen (z.B. nach A.W. Hanson, 

15 R.L. Zimmerraann, Industrial Eng. Chemistry 49, Seite 803, 
1957). Die Komponente A 1st verantwortlich fttr die gute 
Warraeforrabestandigkeit der Gemische. 

Als Monomere a^ kommen Styrol, od-Methylstyrol , kernalky- 
20 • lierte Styrole mlt bis zu 12 Kohlenstoffatomen oder Mi- 
schungen derselben in Prage. ' 

Als Monomeres a g ) wird Malelnsaureanhydrid eingesetzt und 
Monomere vom Typ a 3 ) sind vor allem Acrylnitril und Acryl- 
25 saureester von C^Cg-Alkanolen. 

Die Monomeren a^ machen 65 bis 95 Gew.-#, vorzugsweise 70 
bis 92 Gew.-# der Komponente A aus. Das Monomere a.^) wird 
in Mengen von 5 bis 35 Gew.-g, vorzugsweise von 8 bis ■ 
30 30 Gew.-% in der Komponente A zugegeben. Gegebenenfalls 

konnen in der Komponente A ein bis zu 20 Gew.-%, insbeson- 
dere von 5 bis 18 Gew.-# der Monomeren a_) zugegen sein. 



35 



Die Komponente A hat vorzugsweise eine Viskositfitszahl von 
40 bis 140, insbesondere von 50 bis 100 (ml/g) . 
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'" Komponente B 

Die Komponente B. der erfindungsgemaBen Formmasse stellt 
mindestens eine nicht gepfropfte Kautschukkomponente dar 
5 und 1st in einem Anteil von 10 bis 50 Gew.-£, insbesondere 
von 15 bis 45 Gew.-2, bezogen auf A + B, in der erf in- 
dungsgemaBen Formmasse zugegen. 

Die Monomeren b^^ raachen 75 bis 99,5 Gew.-J8, vorzugsweise 
10 80 bis 98 Gew.-£, bezogen auf B, aus (die Monomeren b,, 

sind ethylenisch ungesattigt und ergeben sich aus 100-b^. 

Als Kautschukkomponente, die die Monomerensorte b^ repra- 
sentieren, kommen Monoraere von ELastomeren zum Einsatz, 

15 die eine Glastemperatur Cn.K.H.Illers und H.Breuer, 

Kolloid-Zeitschrlft 176, 110 (196l)] haben, die unter 0°C, 
vorzugsweise unter -30°C liegt. Solche Kautschuke sind 
z.B. Polybutadien (s. DE-OS 14 20 775 und 
DE-OS 14 95 089) > Copolymerisate aus Butadien und Styrol 

20 (s. Brit. Patent 649 166), Blockcopolymerisate aus Buta- . 
dien und Styrol, PolyacrylsSureester, die gegebenenfalls 
vernetzt sein kOnnen, sowie Copolymerisate aus Acrylsaure- 
ester und Butadien (s. DE-AS 12 38 207), ferner . ELastomere 
auf Basis von Copolymerisaten aus Acrylsaureestern mit 

25 Styrol, Acrylnitril und Vinylethern und Copolymerisate aus 
Ethylen, Propylen und einem nicht konjugierten Dien (EPDM- 
-Kautschuke) . 

Als ethylenisch ungesattigte Monomere b^) kommen solche 
30 Monomere in Betracht, die mindestens eine reaktionsfahige 
Endgruppe aufweisen, wobei die Endgruppe mindestens in 
Allylstellung zu der ethylenischen Bindung steht. Diese 
Endgruppe 1st an der Radikalreaktion selbst nicht be- 
teiligt. Als reaktionsfahige Endgruppen kommen -OH, -SH 

35 
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'oder -NHR-Gruppen in Frage (R = H, Akyl mit 1 bis 
8 C-Atomen, Aralkyl, Aryl). 

Beispiele fttr die eine freie Hydroxylgruppe tragenden 
5 copolymerisierbaren Monomeren sind die Hydroxyalkyl ester 
der ungesattigten Monocarbon- oder Dicarbonsauren, wobei 
der Hydroxyalkyl ester 1 bis 5 C-Atome enthalten kann und 
gegebenenfalls an dieser Hydroxylgruppe mit polyfunktio- 
nellen Alkoholen verethert sein kann, so dafi eine end- 
10 standige Hydroxylgruppe Uber eine Ether- oder Polyether- 
brttcke verknUpft 1st. Weitere Monomere sind Allylalkohole, 
Glycidylallyl ether, Glycidylvinylether, Hydroxystyrol und 
andere. 

15 Spezielle Beispiele dieser Verbindungen sind: 
Hydroxy- (niederalkyl )-acrylat , wie 

2-Hydroxyethyl- oder 3-Hydroxypropylacrylat, Butandiolmono- 
acrylat 

20 Hydroxy-(niederalkyl)-methacrylat, wie 

2-Hydroxyethyl- oder 3-Hydroxypropylmethacrylat , 
Dihydroxy-(niederalkyl)-methacrylat, wie 
2,3-Dihydroxypropylmethacrylat und 
Hal ogenhyd roxy- ( nlede ralkyl ) -me t hac ryl at , wi e 

25 3-Chlor-2-hydroxypropylmethacrylat. 

Freie SH-Gruppen tragende Monomere sind im wesentlichen 
von den glelchen Grundmonomeren abgeleltet wie die 
Hydroxylgruppen tragenden Monomeren. Beispiele sind 2-Mer- 
30 captylethylacrylat- oder -methacrylat . 

Amlnogruppenhaltige Monomere leiten sich ebenfalls von 
Acrylsaureestern, Methaerylsaureester bzw. (Meth)acryl- 
saureamlden ab. Beispiele sind 2-Aminoethylacrylat, 
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"3-Aminopropylacrylat, 2-Aminoethylacrylamid, Hexamethylen- 
diamin-monoacrylamid, u.a. 

Die Herstellung der Komponente B erfOlgt bevorzugt durch 
5 radikalisch ausgelSste Copolymerisation der Monomeren ^ 
mit denen der Monomeren b 2> und zwar bevorzugt in 
Emulsion. 

Die den Hauptbestandteil der ELastomerkomponente B) aus- 
10 machenden, vorzugsweise Dien- Oder Acrylester-monomere 
werden dabei in Mengen von 80 bis 98 Gew.-£ mit 2 bis 
20 Gew.-£ der ethylenisch ungesattigten Monomeren b 2 
copolymerisiert . 

1 

15 Eine andere Methode, urn die Monomeren in Polymerisate 
der Monomeren einzubrlngen, gelingt durch die Initiie- 
rung bei der radikalischen Polymerisaten von Monomeren der 
Sorte b^ Man kann auch durch Abbruchreagentien, wie 
Epoxide, cyclische Thioether und/oder Aziridine bei der 

20 ionischen Polymerisation von z.B. Dien-Monomeren Gruppen 
mit reaktionsfahigen -OH, -SH etc., erzeugen. Diese Metho- 
de wird z.B. beschrieben in US-PS 3 673 168, DE-OS 
23 23 677, C. Pinazzi, G. Legrey, J.C. Brosse, Makromol. 
Chem. 176 , 2509 (1975) u.a. 

25 

Bevorzugt wird jedoch die gemeinsame Polymerisation der 
Monomeren b x und b 2 , die nachfolgend naher erlautert wird. 
Die Polymerisation wird dabei wie ttblich bei Tempe raturen 
zwischen 30 und 90°C durchgeftthrt, in Gegenwart von Emul- 

30 gatoren, wie Alkalisalzen von Alkyl- oder Alkylarylsul^ 
fonaten, Alkylsulfaten, Pettalkoholsulfonaten oder Fett- 
sauren rait 10 bis 30 Kohlenstoffatomen; vorzugsweise nimmt 
man Natriumsalz von Alkyl sulfonaten oder Fettsauren mit 12 
bis 18 Kohlenstoffatomen. Die Emulgatoren werden in Mengen 

35 von 0,3 bis 5, insbesondere von 1,0 bis 2,0 Gew.-£, bezo- 
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"gen auf die Monomeren, verwendet. Es werden die ublichen 
Puffersalze, wie Natriumbicarbonat und Natriumpyrophosphat 
verwendet . 



10 



15 



Ebenso werden die ublichen Initiatoren, wie Persulfate 
Oder organische Peroxide mit Reduktionsmitteln verwendet, 
sowie gegebenenfalls Molekulargewlchtsregler, wie Mercap^ 
tane, Terpinole oder dimeres cO-Methylstyrol, die am Anfang 
Oder wahrend der Polymerisation zugegeben werden. Das 
Gewichtsverhaitnis Wasser zu Monomere liegt vorzugsweise 
zwischen 2 : 1 und 1 : 1. Die Polymerisation wird so lange 
fortgesetzt, bis mehr als 90 %, vorzugsweise mehr als 96 % 
der Monomeren polymerislert sind. Dieser Umsatz 1st 1m all- 
gemeinen nach 4 bis 20 St und en erreicht. Der dabei er- 
haltene Kautschuklatex hat eine TeilchengrSBe, die unter- 
halb von 0,15/Um, vorzugsweise zwischen 0,06 und 0,10/Um 
liegt. Bei dieser MaBangabe handelt es sich um den 
d 5Q -Wert der integralen Massenverteilung, der beispiels- 
welse mit Hilfe der Oltrazentrifuge oder durch Auszahlung 
20 elektronenmikroskopischer Aufnahmen bestlmmt werden kann. 
Die TeilchengrSBenverteilung solcher Kautschuklatices 1st 
vernal tnismaBig eng, so daB man von einem nahezu mono- 
dispersen System sprechen kann. 

25 Zur Erzielung grobtelllgerer Kautschuktellchen kann in 
einer zweiten Stufe der Kautschuklatex agglomeriert wer- 
den. Dies geschieht durch Zugabe einer Dispersion eines 
Acrylesterpolymerisates. Vorzugsweise werden Dlspersionen 
von Copolymerisaten von Acrylestern von Alkoholen mit 1 

30 bis 4 Kohl ens toff at omen, vorzugsweise von Ethylacrylat, 
mit 0,1 bis 10 Gew.-£ wasserlosliche Polymerisate bilden- 
den Monomeren, wie z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Acryl- 
amid oder Methacrylamid, N-Methylolmethacrylamid oder 
N-Vinylpyrrolidon, eingesetzt. Besonders bevorzugt 1st ein 

35 Copolymerisat aus 96 % Ethylacrylat und H % Methacryl- 




m 



3140565 



BASF Aktiengesellschaft 



- X - 



0.2.0050/035483 



15 



25 



"30 



**amid. Die Agglomerierdispersion kann gegebenenfalls auch 
raehrere der genannten Acrylesterpolymerisate enthalten. 

Die Konzentration der Acryleaterpolymerisate in der Disper- 
sion soil 1m allgemeinen zwischen 3 und 40 Gew.-J5 liegen. 
Bel der Agglomeration werden 0,2 bis 20, vorzugsweise 1 
bis 5 Gewichtsteile der Agglomerierdispersion auf 
100 Telle des Kautschuklatex, Jeweils berechnet auf Fest- 
• stoffe, eingesetzt. Die Agglomeration wird durch Zugabe 
der Agglomerierdispersion zum Kautschuk durchgeftlhrt . Die 
Geschwindigkelt der Zugabe 1st normal erweise nicht kri- 
tisch, im allgemeinen dauert sie etwa 1 bis 30 Minuten bei 
einer Temperatur zwischen 20 und 90°C, vorzugsweise zwi- 
schen 30 und 75°C. 

Unter den genannten Bedlng'ungen wird nur ein Tell der 
Kautschukteilchen agglomeriert, so dafi eine bimodale oder 
breite Verteilung entsteht. Dabei liegen nach der Agglo- 
meration im allgemeinen mehr als 50, vorzugsweise zwischen 
75 und 95 % der Teilchen (Zahlen-Verteilung) im nicht 
aggloraerierten Zustand vor. Der mittlere Durchmesser der 
Kautschukteilchen (d^-Wert der integralen Massenver- 
teilung) liegt zwischen 0,16 und 0,45/Um, vorzugsweise 
zwischen 0,20 und 0,35/Um. Der erhaltene agglomerierte 
Kautschuklatex 1st vernal tnisraaBig stabil, so dafi er ohne 
weiteres gelagert und transportiert werden kann, ohne dafi 
Koagulattlon eintritt. 

Die resultierende Kautschukkomponente besitzt eine mitt- 
lere TeilchengrBBe von = 80 nm, vorzugsweise = 120 nm. Das 
reaktionsfahige mit Saureanhydridfunktionen umsetzbare 
Monomere wird in solchen Mengen eingesetzt, dafi Jedes 
KautschukmolekUl zwischen 0,5 und 5j vorzugsweise zwischen 
0,8 und 1,5 reaktionsfahige Gruppen enth&lt. Als reaktions- 
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'"fShige Gruppen vrerden Hydroxyl- und Amlnogruppierungen, 
insbesondere aber prim&re Hydroxyl gruppen bevorzugt. 

Komponente C 

5 

Ala Komponente C kann die erflndungsgemSfie Forramasse (zu- 
satzlich zu A + B) noch (ibllche Zusatzstoffe in wirk- 
samen Mengen enthalten. 

10 Als Zusatzstoffe seien genannt: 

Pigmente, Farbstoffe, Fiillstoffe, Flammschutzmittel, ver- 
tragliche Polymere, Antistatika, Antioxydantien und 
Schmiermittel. 

15 

Herstellung der erfindungsgemaSen Formmassen 

Die Komponente A und B (gegebenenfalls mit C) werden als 
Schmelzen bel Temperaturen von 200 bis 260°C auf Extru- 

20 dern, Walzen Oder Knetern bei Verweilzeiten von einlgen 
Minuten so gemischt, dafi die Komponente A mit dem freie 
reaktionsfahige 0H-, SH- oder NHR-Gruppen tragenden Pfropf- 
mischpolymerisat B reagiert. Ziel dieser Mafinabme 1st ,es, 
eine chemische VerknUpfung der Komponente A mit dem Pfropf- 

25 mischpolymerisat B zu erzielen, so daB die Kautschukphase 
fest im Matrixpolymeren verankert wird und damit keine 
Entmischungserscheinungen aufgrund von partieller Unver- 
trSglichkeit zwischen A und B das Elgenschaftsbild der 
resultierenden schlagzShen S-MSA-Copolymeren start. Man 

30 kann aber auch L5sungen der beiden Komponenten vermische, 
die LBsungsmittel anschlieftend entgasen und die Mischungen 
anschliefiend zur Umsetzung der beiden Komponenten mit- 
einander unter inniger Vermischung auf = 200°C erhitzen. 
Eine bevorzugte AusfUhrungsform sieht das Abmischen der 1m 

35 Vakuum bei 50°C vorgetrockneten Hart komponente A und des 
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**Pf ropfmlschpolymerisats B bei 250°C auf einem Zweiwellen- 
extruder bei Verweilzeiten von 4 bis 10 Minuten vor. 

Ea zelgt sich tlberraschenderweise, daB die so hergestell- 
5 ten schlagzahen Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymerisate 
wesentlich verbesserte mechanise he Eigenschaften, beson- 
ders deutlich angehobene Zahigkeiten bei gleichbleibend 
hoher Warmeformbestandigkeit, aufweisen. 

10 Die in den Beispielen und Vergleichsversuchen beschrie- 
benen Parameter wurden wie folgt bestimmt: 



1. Die Schlagzahigkeit und Kerbschlagzahigkeit [in 
2 

kJ/m ] wurde nach DIN 453 an spritzgegossenen Norm- 
15 kleinstaben bei einer Massetemperatur von 260°C ge- 

messen. 



2. Die Viskosit&tszahlen Csp/c] in [ml/g] wurden in 
einer 0,5 Jfigen LSsung in Dimethylformamid analog 

20 DIN 53 726 gemessen. 

3. Der Vic at-Erweic hung spunkt in [°c] wurde nach 
DIN 53 460, Verfahren B, in SilikonBl bestimmt. 



25 Pilr die Durchftlhrung der Versuche der Beispiele und der 
Verglelchsversuche wurden folgende Produkte hergestellt: 



Komponente bis A^j.: 

30 kji S-MSA-Copolymerisat: 8 % MSA: VZ = 70 [ml/g] 

Ajj: S-MSA-Copolymerlsat: 10 % MSA: VZ = 70 [ml/g] 

A III : S-MSA-AN-Copolymerisat: 10 % MSA: 15 % AN: 
VZ = 70 [ml/g] 
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*"Herstellung von Kautschuken Rj. bis B^: 

Hepstellung elnes Kautschuks auf Basis von Poly- 
. acrylat (OH-gruppenhaltig) 

5 

16 Teile Acrylsaurebutylester und 0,33 Telle Dicyclo- 
pentadienylacrylat werden in 150 Teilen Wasser unter Zu- 
satz von- 1 Tell des Natriumsalzes einer Paraff insulfon- 
saure ( c 12 - c 1 8^ 0,3 Te± l en Natriumpersulfat, 0,3 Teilen 
10 Natriumblcarbonat und 0,15 Teilen Natriumpyrophosphat 
unter Rtthren auf 60°C in einer Stickstoffatmosphare er- 
warrat. 10 Minuten nach dem Anspringen der Polymerisations- 
reaktion wird innerhalb von 3 Stunden eine Mischung aus 
weiteren 82 Teilen Acrylsaurebutylester, 5,2 Teilen 
IS Hydroxyethylacrylat und 1,67 Teilen Dicyclopentadienyl- 

acrylat zugegeben. Ein Stunde vor Beendigung der Monomeren- 
zugabe werden dem Reaktionsgemisch gleichzeitig 7,7 Telle 
•einer wafirigen Dispersion eines Ethylacrylat-Copolymeren 
zugemischt, das 96 Gew.-£ Ethylacrylat und 4 Gevr.-% Meth- 
20 acrylamid elnpolymerisiert entMlt. Der Peststof fgehalt 
dieser Agglomerier-Dispersion betragt 10 Gew.-jS. Nachdem 
die Monomerenzugabe beendet 1st, wird die Polymerisation 
noch zwei Stunden bei 6o°C weitergefUhrt. Dabel wird eine 
Polybutylacrylat-Emulsion mit einem Feststof fgehalt von 
25 39,5 % gebildet. Der berelts teilwelse agglomerierte Latex 
hat eine Glasteraperatur von ca. -40°C und eine mittlere 
TeilchengrSBe von (d^-Wert) von 208 nm. 

B 1Z Herstellung eines Kautschuks auf Basis von Poly- 
30 butadien (OH-gruppenhaltig) 

In einem fur 10 attt ausgelegten V2A-Stahlkessel mit Blatt- 
rtihrer werden die folgenden Produkte vorgelegt: 
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''ISO Telle Wasser 

0,8 Telle des Natriumsalzes einer Paraffinsulfon- 

sSure ( c 12 " C l8^ 
0,3 Telle Kaliumpersulfat 
0,3 Telle Natrlumbicapbonat 
0,15 Telle Natrlumpyrophosphat 



Zur Entfernung des Sauerstoffs wird der Kessel zweimal mit 
Stickstoff gesptilt und die LSsung dann In Stickstoff- 

10 -Atmosphare auf 65°C erhltzt. Darauf werden dep Losung 
0,5 Telle tept.-DodecylmePcaptan und 16,6 Telle Butadlen 
zugeftthrt. Eine Stunde nach Polymerisationsbeginn werden 
weitere 63,3 Telle Butadlen innerhalb von 5 Stunden zu- 
dosiert. AnschlieBend werden weltepe 15 Telle Butadlen und 

5 5 Telle Hydroxyethylacrylat innerhalb von 2 Stunden zu- 
laufen gelassen. 5 Stunden nach Beendlgung dep Butadien- 
-Zugabe, d.h. nach lnsgesamt 11 Stunden, werden nochmals 
0,5 Telle tept.-Dodecylmepcaptan zugegeben. Nach einer 
Reaktlonszelt von lnsgesamt 19 Stunden wird bel einem 

20 Umsatz von 96 % elne Polybutadien-Emulsion mit einem 

Peststoffgehalt von 39,2 %, bezogen auf die Emulsion, er- 
halten. Der Polybutadien-Latex hat eine Glastemperatur von 
-70°C und eine mittl ere TellchengroSe (d cr .— Wert) von 
160 nm. 

25 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen und 
Vergleichsversuchen naher erl&utert, wobei sich die ge- 
nannten Telle und Prozente auf das Gewicht beziehen. 

3Q Bei3piele 1 bis 6 

Aus den in der Tabeile genannten Komponenten Aj bis Aj-j-j 
und Bj bis Bjj werden erfindungsgeraSLBe Forramassen herge- 
stellt. 
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r Die Komponenten werden dazu in einem Fluidraischer vor- 
gemischt und anschlieBend auf einem Koknetep bei etwa 
250°C unter Stick3toff innig verknetet. Die Verweilzeit 
betragt etwa 4 Mlnuten. Das dabei erhaltene Granulat wird 
5 auf einer Einwellen-Extruder-Schnecke aufgeschmolzen und 
zu gleichmaftigem, far die Sprit zguBverarbeitung geeigneten 
Granulat abgeschlagen. In der Tabelle aind die Kerbschlag- 
zShlgkeiten und die Vicat-Temperaturen der erflndungs- 
gemafien Pormmassen zusaramen rait den Meftwer.ten der Ver- 
10 glelchsprodukte aufgeftthrt. 



Vergleichsversuche 1 bis 5 

Vergleichsversuch 1 
15 Gemafi Beisplel 1 der DE-OS 22 46 726 wird ein schlgzah- 
modiflziertes S-MSA-Copolymerisat durch kontinuierliche 
LSsungspolymerisation hergestellt. Das Produkt enthalt 
23 % MSA und 15 % Polybutadien. 

20 Vergleichsversuch 2 

GeraaS Beispiel 27 der DE-OS 19.49 487 werden 50 Telle der 
Komponente mit 50 Teilen eines Pf ropfkautschuks abge- 
mlscht, der durch Pfropfung von 37,5 Teilen Styrol/Acryl- 
nitril (70 : 30) auf 62,5 Telle eines in Emulsion poly- 

25 merlsierten Polybutadiens hergestellt wurde. Die End- 
elnstellung enthalt 31,25 Telle Kautschukkomponente. 

Vergleichsversuch 3 

Es werden die gleichen Komponenten wie im Verglelchs- 
30 versuch 2 so abgemischt, dafi die Endeinstellung nur 12 % 
Kautschuk enthalt. 
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•"Vergleichsversuch 4 

Ein ABS-Polymerisat wird gemaB Beispiel 1, Umsetzung A, 
der DE-AS 24 27 960 so hergestellt, dafl der Kautschuk- 
gehait der Endeinstellung 12 % betragt. 

5 

Vergleichsversuch 5 

Nach der Lehre von Beispiel 1 der US-PS 3 689 596 werden 
82 Telle der Hartkomponente mit 18 Teilen eines 
hydroxylierten SB-Blockco polymer en mit einem Styrol-Anteil 
10 von 40 % und einem Sauerstoffanteil von 3,8 % abgemischt. 
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'" Tabelle 
Beispiel 



Zusammen- 
3etzung 



Kerbschlag- 

zahigkeit 

CkJ/m] 



88 A 3 
12 B, 



88 A, 



12 B. 



II 



88 A 
12 B, 



II 



5,6 



6,4 



5,3 
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Vicat 
CO b c] 



112 



111 



127 



15 



iiii 



20 



88 A 
12 B 



II 
II 



75 A, 



25 B 



II 



75 A 
25 B 



II 
II 



5,7 



10, 4 



11,4 



126 



108 



122 



25 



30 



Vergleichs- 
versuch 



1 


s .Beschr. 


3,9 


106 


2 


s.Beschr. 


5,3 


106 


3 


s.Beschr. 


1,9 


117 


4 


s.Beschr. 


7,8 


99 


5 


s.Beschr. 


5,9 


119 



mm 
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